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ABSTRACT

In this research, we report on the synthesis and electrochemical
characterization of a poly(1,8-diaminonaphthalene)/graphene composite
film which is capable to adsorb Ag* ions toward to the dopamine sensing
application. The present of graphene significantly improved the structural
morphology and electrochemical activities of the pristine polymer, the
adsorption capacity for Ag* ions and the conductivities of the composite
were enhanced. The graphene/poly(1,8-diaminonaphthalene)-Ag modified
glassy carbon electrode was used to the ability of electrocatalytic activity
dopamine in phosphate buffer solution by differential pulse voltammetry.
The results open up the path for designing other dopamine sensing based

on our novel approach.

Gidi thiéu chung

Nhing ndm gan day viéc nghién clu ché tao dién cuc
polyme nhén dugc nhiéu su quan tdm cla dong déo
cac nha khoa hoc [1]. Bién cuc polyme ngay nay khéng
chi dugc st dung nhu tac nhan trung gian ma con
dong vai trd nhu nhiing thu thé do (probe) hay c6 kha
nang phan Ung truc tiép trong cac Ung dung cdm bién
[2, 3]. Poly(1,8-diaminonaphthalen), P(1,8DAN), la mot
polyme dan dién t&r dugc t8ng hop 1an dau tién vao
nhitng nam 1900 bdi K. Jackowska [4, 5]. Su da dang
cac cac nhédm amin va imin trong mach polyme ctuing
khd ndng tao mang mong c6 kha nang bdm dinh tét
trén cac vat liéu trg dugc coi la nhitng tinh nang ndi
bat cla loai vat liéu nay. Chinh sy da dang va vi tri
khong gian ctia cac nhém chiic ctia P(1,8DAN) da gilp
polyme nay cé dac tinh hdp phu tét cac cation kim loai

nhu Cu®* [4, 5], Ag® [5, 6], Hg®* [7], Cr®* [8]. Nhiéu
nghién cltu cho thdy Ag* la mét trong nhing loai
cation ¢6 khad ndng hdp phu manh trén bé mat
P(1,8DAN) [5, 6, 9] va c6 thé dugc st dung dudi dang
c4c hat nano 1am cam bién dién hoa [10].

Tuy nhién, nhugc diém chinh clia P(1,8DAN) dé la do
dan dién kém va dé bi suy thodi tai cac méi trudng co
pH cao d& han ché tinh ng dung cla polyme nay
trong finh vuc cdm bién dién hda. Su xuét hién cla vat
lieu 2D graphen (Gr) véi cac tinh chat quang va dién
néi troi dang trd thanh trung tam cho cac nghién clu,
Ung dung trong do co linh vuc dién hoa [11]. Trong xu
hudng do, vat lieu lai, vat lieu composit gitia polyme
dan dién va graphen dac biét hdp dan do két hop
dugc cac uu diém cla ca hai vat liéu thanh phan nhu
hoat tinh dién hoa, dé dan dién, dé bén ca hoc, do én
dinh va kha néng gia cong [12].
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Dopamin (DA) la mét trong s& cac catecholamine
déng vai tro quan trong déi véi hé than kinh trung
uong kiém soat sy van dong, chic nang than, hé
hocmon, tim mach. Lugng DA trong ¢ thé |a théng s6
quan trong danh gid mot s van deé vé than kinh, giac
ngu va hoat déng clia ndo bd. Do DA c6 khad nang oxy
hoa-khir dién hda nén cac ky thuat dién héa dugc coi
la ly tudng dé xac dinh DA. Cac hat nano bac (AgNPs)
da dugc si dung trong cac cdm bién xac dinh DA.
Dang chu y nhu H. Vidya va cong sy da téng hap mét
budc AgNPs lam dién cuc xac dinh dong thdi axit
ascorbic va DA [13]; JW. Shin va céng sy ché tao
AgNPs trén dién cuc graphen cho thdy su tang cudng
tin hiéu dién hoéa vai DA [14]; K. Barman da cho cac
AgNPs 1én cac nhom amin cla penicillamine trén dién
cuc Au lam cam bién xac dinh DA trong su c6 mat cla
axit ascorbic va axit uric & néng dé cao [15]; hay K.
Ghanbari va cong su da ché tao dién hda AgNPs trén
dién cuc polyaniline/graphen oxit dé xac dinh déng
thai axit ascorbic, DA va axit uric [16]. Cac két qua déu
cho thdy, vd&i su co6 mat ctia AgNPs, co su cai thién
dang k€ tin hiéu hoi dap nhd kha nang xdc tac va hinh
thanh cac trung tam dan truyén dién tr trén bé mat
dién cuc.

Vi cac ddc tinh nhu trén, trong néi dung nghién cdu
nay, vat liéu phic  hop  nanocomposit
graphen/poly(1,8-diaminonaphthalen)-bac, viét tat la
Gr/P(1,8DAN)-Ag, dugc ché tao va dugc ky vong hinh
thanh mot loai dién cuc mdi cd khad nang xuc tac dién
héa manh cho phan tich dopamine (DA).

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu

Héa chdt va thiét bj

Monome 1,8-diaminonaphthalen  (1,8DAN), HCIOy,
AgNOs, Dopamine (3,4-dihydroxyphenethylamine; DA)
dugc mua tU hdng Sigma-Aldrich. Dung dich dém
photphat (PBS, pH = 7) dugc chuén bj ti NaoHPO,4 0,1
M va NaH:PO. 0,1 M. Dung dich DA chuén bj truéc
mdi thi nghiém va bao quan trong binh thly tinh t6i
mau. Bot graphen don I6p (ACS Material, dudng kinh
cac t&dm phan bé tir 0,4-5 Bm, chiéu day 0,6-1,2 nm, bé
mat riéng do theo BET tir ~1000 m?/g, dién tré <0,3
Q.cm).

Qué trinh t6ng hgp vat liéu va nghién clu tinh chat
dién hoa s dung may dién hoa Metrohm Autolab
PGSTAT302N diéu khién bang phan mém Nova 2.1 véi
hé ba dién cuc gom dién cuc déi la thanh bach kim,
dién cyc so sanh la dién cuc calomen bao hoa KCl

(SCE), va dién cuc lam viéc la dién cuc than thay tinh
(GC) ducng kinh 3,0 mm. Nghién cltu cac dac trung
lién két nguyén t§ dudc danh gid qua may quang phd
dién tir tia X (XPS) Alpha 110 (Thermo Fischer Scientific)
véi ngudn don sac Al-kq (hv = 1486,7 eV) hoat dong tai
20 eV. banh gia thanh phan % nguyén t6 dugc thuc
hién qua phéan tich phd tan xa nang lugng tia X (EDS)
trén may hién vi dién ti quét (SEM) JSM 6610 LA-Jeol.
Cac phép do XPS va SEM-EDS dugc thuc hién trén
dién cuc indi-thiéc oxit (1ITO) va dugc thuc hién trong
cung diéu kién vdi nhu vdi dién cuc GC.

Ché tgo dién cuc composit Gr/P(1,8DAN)-Ag

Dién cuc GC dugc mai bong bang bot ALOs 0,3 um,
sau dé dudc rifa sach bang nudc cat va théi kho trong
dong khi tra. Tiép theo, 5 pL hé phan tan Gr trong
nudc, ndng do 0,025 mg/L dugc nhd 1én trén dién cuc
va dé khé tu nhién & nhiét dé phong. Tién hanh tring
hop dién hoa tao mang P(1,8DAN) trén dién cuc GC/Gr
bang k§ thuat quét thé vong da chu ky (CV) tir -0,15 tdi
+1,0 V (theo SCE), t&c do quét thé 50 mV/s trong dung
moi HCIO4 1 M c6 chiia monome 1,8DAN 1 mM va
LiCIO4 0,1 M.
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Hinh 1: Buong phan cuc CV qua trinh trung hop
P(1,8DAN) trén dién cuc GC/Gr

Sau 10 dudng phan cuc CV (hinh 1) cho thdy mang
P(1,8DAN) da hinh thanh trén dién cuc GC/Gr va co
hoat tinh dién hoa tét. Két qua nay pht hgp vai cong
bé trudc cla ching téi vé vai trd cla Gr trong qué
trinh trung hdp mang P(1,8DAN) [17]. Bién cuc sau do
dugc rira sach bang nudc cat va ky hiéu la dién cuc
GC/Gr/P(1,6DAN).

Budc tiép theo ion Ag* dugc hap phu Ién trén mang
P(1,8DAN) bang cach ngam dién cuc GC/Gr/P(1,8DAN)
trong dung dich AgNO3 0,01 M trong 60 phut tai nhiét
do6 phong. Cudi cung dién cuc dugc rifa bang nudc cat
dé loai bod cac ion kim loai khdong tham gia tuong tac
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véi polyme va dé khd & nhiét do phong, dién cuc thu
dugc ky hiéu la GC/Gr/ P(1,8DAN)-Ag.

Bdnh gid tinh chdt dién héa

Tinh chét dién hda cla cac dién cuc dugc danh gia
bang phucng phap quét thé vong tuan hoan (Cyclic
voltammetry, CV) t6c do6 quét thé tu 50 mV/s trong
khodng thé tr -0,15 V t6i +0,95 V (theo SCE). Cac phép
do Von-Ampe xung vi phan (DPV) dugc thuc hién
trong dung dich dém PBS theo chiéu anot ti KO0.3 V tdi
+0.3 V vdi bién do xung: 25 mV, dé rong xung 100 ms
va téc dd quét thé la 50 mV/s.

K&t qua va thao luan

Bdc trung dién héa

Pudng cong phan cuc CV clla mang nanocomposite
Gr/P(1,8DAN)-Ag trén dién cuc GC trong HCIO4 0,1 M
dugc dua ra tai hinh 2 cung v&i do cac dién cuc GC,
GC/P(1,8DAN), GC/Gr/P(1,8DAN) cling dugc chuén bi
trong cung diéu kién dé so sanh.

804 +0,41V
604
40
z 2
=
w 04
_20_
—— (b) GC/P(1,8DAN)
-40+ —— (c) GC/Gr/P(1,8DAN)
- +0,18 V — (d) GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag
0.2 0.0 02 04 06 0.8 10

E (V)

Hinh 2: Budng phan cuc CV cla dién cuc (a) GC; (b)
GC/P(1,8DAN); (c) GC/Gr/P(1,8DAN) va (d)
GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag trong HCIO4 0,1 M, t6¢ db quét
thé 50 mV/s

Cé thé théy, néu nhu dién luong Q chuyén qua trong
qué trinh do dudng phan cuc CV cua dién cuc GC
(hinh 2, dudng a) la rat nhd thi sau khi bién tinh bdi
P(1,8DAN) (hinh 2, ducng b) da co su gia tang dang

k€. V& sy cdO mat cha Gr, vat liéu composit
Gr/P(1,8DAN), hinh 2, ducng ¢, khéng chi cho thay
dién lugng chuyén qua tdng hon ma con cé xudt hién
tuong déi rd hai pic tai +0,14 va +0,31 V trén dudng
anot. Cac pic nay dac trung cho su di chuyén cla cac
ion ClO& dugc doping/dedoping trén polyme
P(1,8DAN) [18].

Nhu vay, vat liéu Gr co bé mat riéng vugt trdi va do
linh déng dién t& cao da khong nhing cai thién bé
mat lam viéc ma con gia tang kha nang trao déi dién
tlr v&i dung dich dién ly gitp tinh chéat dién héa cla
P(1,8DAN) thé hién rd nét hon. Tai hinh 2, dudng d ,
sau khi hdp phu ion Ag* Ién trén bé mat, dién cuc
phic hap Gr/P(1,8DAN)-Ag cho thay xuat hién mét pic
rét cao va rd rang theo chiéu anot tai +0,41 V. Két qué
nay phu hgp vdéi cac bao cao trudc day vé kha nang
tao phuc gitta P(1,8DAN) vai Ag*. Khi dugc dua vao hé
dién hoa, Ag* trén bé mat dién cuc sé thuc hién qué
trinh 1&ng dong (deposition, +0,18V) va hoa tan
(stripping, +0,41V) theo tién trinh quét thé vong.

Két qua do XPS va EDS

DE lam ré hon dac trung lién két nguyén td trén dién
cuc phic hop Gr/P(1,8DAN)-Ag, phS XPS cla cac
nguyén té chinh 1a C, N, O va Ag dugc dua ra tai hinh
3.

Nang lugng obitan C 1s (hinh 3A) hién thi pic kha
manh cé ndng lugng tuong Ung la 284,0 eV, dugc xac
dinh la C sp? Ung vdi lién két C=N. Pic c6 nang luong
lien két 398,4 eV dugc xéac dinh la clia N sp? (hinh 3B)
tuong Ung vdi cac nhém amin va ton tai chi & duy nhat
mot trang thai hoa tri va khéng co su ton du NOs”
trong vét liéu. BSi véi orbital Ag 3d (hinh 3C) hién thi
hai pic khd manh cé nang lugng tuong Ung la 366,8 eV
va 372,7 eV, rat dac trung cho cap spin—orbit 3ds, va
3ds chi déu su co mat ion Ag trén bé mat dién cuc
[19]. Ngoai ra, con cd oxy vdi pic tai ndng lugng lién
két 531,9 eV (hinh 3D) Ung vdi lién két Ag-O co thé do
su oxy hoa va nudc ti khi quyén trong qué trinh khao
sat vat liéu.

Cac pic dac trung cta Ag 3d va N 1s trén phd XPS
chiing té chi c6 cac cation Ag* dugc hép phu lén trén
bé méat polyme va x&c nhan su hinh thanh vat liéu
composit phuic hap P(1,8DAN)-Ag.
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Hinh 3: Ph& XPS ctia (A) C 1s, (B) N 1s, (C) O 1s va (D) Ag 3d mang nanocomposit Gr/P(1,8DAN)-Ag

Két qua phan tich phd SEM-EDS (hinh 4) clia mang
nanocomposit Gr/P(1,8DAN)-Ag trén dé ITO cho
thdy ngoai C, N, O va Ag (la thanh phan hagp thic
c6 trong nguyén liéu ché tao vat liéu) thi con co
mot s6 nguyén t6 khac nhu Na, Si, Ca va In. Su
xudt hién vach cac kim loai nay trén phé la do qua
trinh do mau dugc thuc hién ngay trén dé kinh ITO
nén cac tin hiéu do la cong hgp clia bé mat mang
composit va dé. Sau khi tinh toan lai dua trén céc
nguyén t& hop thic cd trén mau 1a C, H, N va Ag
cho thdy ham lugng Ag trong méau vao khoang
2,89 %.

2 i 5 6 7 8 9 10 " 12 13
Ul Scale 104 cis Cursor 3533 keV (0 cis)

Hinh 4: Phé SEM-EDS clia mang nanocomposit
Gr/P(1,8DAN)-Ag trén dé ITO

Nhu vay, bang phuong phép téng hop dién hoa
két hop vdi qué trinh hdp phu ion Ag* da ché tao

thanh cong dién cuc phic hgp GC/Gr/P(1,8DAN)-
Ag. Phuang phép nay cho phép kiém soat t6t hon
bé mat va phan bé chinh xac Ag*, nha kha nang
tao phutrc clia Ag* vd&i cac nhdm imin va amin, trén
mach polyme.

Tinh nhay dién héa vdi dopamine

Dé danh gia tinh nhay dién hoa cla dién cuc phic
hop GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag vdi dopamine, trong
nghién clu nay, ky thuat Von-Ampe xung vi phan
(DPV) dugc si dung. Budng déap Ung dién hoa
DPV cula dién cuc GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag trong dung
dich dém PBS (pH = 7) c6 chlta DA 38 uM dugc
dua ra tai hinh 5. Mét dién cuc khac khdng céd mat
nguyén t6 bac la GC/Gr/P(1,8DAN) cling dudc thuc
nghiém trong cuing diéu kién dé so sanh.

Két qué cho thdy pic oxy hoa cla DA trén dién cuc
GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag cao han khodng 2,3 lan so
vai dién cuc GC/Gr/P(1,8DAN). Thém vao do, tai
dién cuc GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag vi tri pic oxy hda cua
DA ¢6 su dich chuyén khoang 30 mV vé phia am
hon. Diéu nay chiing to su cd mat cla Ag trén dién
cuc Gr/P(1,8DAN) da co hiéu Ung xuc tac dién hoa
cho phéan Ung oxy hda DA gilp céi thién tin hiéu
dong dién va kha nang truyén dan dién t trén nén
polyme.
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Hinh 5: Tin hiéu dién hoa DPV cla dién cuc
GC/Gr/P(1,8DAN) va GC/Gr/P(1,8DAN)-Ag trong
dém PBS c6 chida DA 38 uM.

K&t luén

Trong bai bdo cao nay, ching toi da trinh bay qua
trinh ché tao dién cuc mang t8 hap Gr/P(1,8DAN)-
Ag bang ky thuat dién hoa két hop véi qué trinh
hép phu. Cac ion Ag* dugc hép phu mét cach cé
kiém soéat trén bé mat P(1,8DAN) gilp dién cuc co
su dong nhat han trong qué trinh ché tao. Nghién
cltu cling dé chi ra khad nang xuc tac dién hoa tét
clia Ag trén bé mat dién cuc véi DA. Day la tién dé
dé phat trién cac nghién clu tiép theo khi sir dung
Gr/P(1,8DAN)-Ag nhu mét cam bién dién hoda hiéu
qué trong phan tich DA.
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